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Gasoeneratortreibstnff 

Die Erfindung betrifft feste Gasgeneratortreibstoffe auf Basis voi 
Guanidinverbindungen auf geeigneten Tragern. 

Aus der JP H5-254977 sind Gasgeneratortreibstoffe fur Alrbags auf der Basis 
von Triaminoguanidinnitrat (TAGN) bekannt, die zusatzlich Oxidationsmittel wie 
Alkali- und Eralkalinitrate, -nitrite, -chlorate oder -perchlorate enthalten konnen. 
Als weitere Komponente kann als Bindemittel Molybdansulfid enthalten sein, Der 
Vorteil der Verwendung von TAGN anstelle des bekannten Natriumazids llegt In 
der Unglftigkeit und ebenfalis guten Stabilitat von TAGN, das zudem in 
Verbindung mit Schwermetallen keine reib- und schlagempfindlichen Saize 
bildet. Die Abbrandrate der Gasgeneratortreibstoffe soil uber eine Variation des 
Verpressdrucks wahrend der Herstellung von Pellets oder Tabletten aus dem 
Komponentengemisch moglich sein. 

Nachteile derartigerGasgeneratortreibstoffe sind eine immer noch unzureichende 
Steuerbarkeit des Abbrandes, die Entwicklung toxischer Gase wie CO und eine 
mangelhafte Schlackenbildung beim Abbrand, die zu einer erhohten Entwicklung 
von Stauben fiihrt, die teilweise lungengangig sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt gegenuber der JP H5-254977 die Aufgabe 
zugrunde, verbesserte Gasgeneratortreibstoffe bereitzustellen, deren 
Abbrandverhalten sich gezielt einstellen lalSt und die beim Abbrand eine gut 
zuruckhaltbare Schlacke bilden und die Entstehung toxischer Gase auf ein 




Sslegexemplar 



Minimum beschranken. Die Gasgeneratortreibstoffe sollen thermisch stabil, gut 
anzundbar, schnell - auch bei niedrigerTemperatur - brennend und gut lagerfahig 
sein und eine hohe Gasausbeute gewahrleisten. Zudem sollen diese 
Gasgeneratortreibstoffe eine Verkleinerung der Generatorgehause und somit 
deren Gewichtsverminderung im Vergleich zu bekannten mit Natriumazid 
betriebenen Generatoren ermdglichen. 

ErfindungsgemaS werden diese Aufgaben durch einen Gasgeneratortreibstoff 
gelost, umfassend 

(A) mindestens ein Carbonat, Hydrogencarbonat oder Nitrat von Guanidin, 
Aminoguanidin, Diaminoguanidin oder Triaminoguanidin, 

(B) mindestens ein Alkali- oder Erdalkalinitrat oder Ammoniumnitrat als 
Oxidationsmittel, und 

(C) mindestens eine Tragersubstanz, ausgewahit aus Siliciumdioxid, Alkali-, 
Erdalkali- oder Alumosiiikaten und/oder mindestens eine 
sauerstoffliefernde Tragersubstanz, ausgewahit aus Eisen(lll)oxid, 
Kobaltoxiden, Mangandioxid und Kupfer(ll)oxid, zur Moderation des 
Abbrandes und zur Verbesserung der Schlackenbildung. 

Als Komponnte (A) konnen Carbonate, Hydrogencarbonate oder Nitrate von 
Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguanidin oder Triaminoguanidin (TAGN) oder 
deren Gemische verwendet werden. Bevorzugt wird TAGN verwendet. TAGN ist 
praktisch ungiftig (LD50 > 3500 mg/kg Ratte), nicht hygroskopisch, wenig 
wasserloslich, thermisch stabil, bei niedriger Temperatur verbrennend und von 
geringer Schlag- und Reibempfindlichkeit. Die Gasausbeute bei der Verbrennung 
von TAGN ist sehr hoch, wobei ein grofJer Anteil an Stickstoffgas entsteht. 
Wahlweise kann das TAGN zu 1 bis 50 Gew.-% durch Nitroguanidin ersetzt 
werden. Damit konnen die Kosten der Komponente (A) vermindert werden und 
ein gunstiges Abbrandverhalten erzielt werden, da Nitroguanidin eine geringere 
Abbrandrate aufweist als TAGN. 



Als Oxidationsmittel, Komponente (B), konnen Alkali- oder Erdalkalinitrate, 
Ammoniumnitrat und deren Gemische verwendet werden. Vorzugswelse wird 
Kaliumnitrat verwendet. Kaliumnitrat ist nicht hygroskopisch, nicht toxisch, 
ermoglicht beim Abbrand eine hohe Gasausbeute und niedrige 
Abbrandtemperatur. 

Komponente (A) liegt im Gemisch von (A) und (B) in einer Menge von etwa 20 
bis 55, vorzugsweise etwa 50 bis 55 Gew.-%, Komponente (B) in einer Menge 
von etwa 80 bis 45, vorzugsweise etwa 50 bis 45 Gew.-% vor. Bevorzugt liegt 
Komponente (A) in einer iVIenge von etwa 50 bis 55 Gew.-% und Komponente 
(B) in einer Menge von etwa 50 bis 45 Gew.-% vor. 

Als Tragersubstanz, Komponente (C), konnen Siliciumdioxid, Alkali-, Erdalkali- 
oder Alumosilikate oder deren Gemische verwendet werden. Beispiele hierfur 
sind Aerosil 200 und Aerosil 300, hochdisperse Kieselsaure und Kieselgur 
(Diatomeenerde). Bevorzugte Tragersubstanz ist Kieselsaure mit einem pH-Wert 
von etwa 7. 

Als Komponente (C) konnen auch sauerstoffliefernde Tragersubstanzen wie 
EisenlllDoxid, Kobaltoxide, Mangandioxid und Kupfer(ll)oxid oder deren 
Gemische verwendet werden. Die bevorzugte sauerstoffliefernde Tragersubstanz 
ist EisenlllDoxid. 

Komponente (C) liegt bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und 
(B) in einer Menge von etwa 5 bis 45, vorzugsweise etwa 8 bis 20 Gew.-% vor. 
Wird EisendlDoxid als sauerstoffliefernde Tragersubstanz (C) verwendet, so liegt 
sie bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und (B) in einer Menge 
von etwa 20 bis 40, vorzugsweise etwa 25 bis 35 Gew.-% vor. 

Komponente (C) dient zur Moderation des Abbrandes, d.h. zur Einstellung der 
Abbrandgeschwindigkeit. Gleichzeitig wird die Schlacken- oder 
Schmelzenbildung verbessert. Die Schlackenbildung ist beispielsweise beim 
Airbag unbedingt notig. 



• • • 
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Ein Airbag besteht im wesentlichen aus einem Gasgeneratorgehause, das mit 
dem Gasgeneratortreibstoff , in der Regel in Tablettenform, gefullt ist, und einem 
Initialzunder (squib) zur Zundung des Gasgeneratortreibstoff, sowie einem 
Gassack. Geeignete Zunder sind beispielsweise in der Us-Ps 49 31 111 
5 beschrieben. Der zunachst kleingefaltete Gassack wird nach der Initialzundung 

von den beim Abbrand des Gasgeneratortreibstoffs entstehenden Gasen gefullt 
und erreicht in einem Zeitraum von etwa 10-50 ms sein voiles Volumen. Der 
Austritt von helBen Funken, Schmelzen oder Festkorpern aus dem Gasgenerator 
in den Gassack mufS weitgehend verhindert werden, da er zu einer Zerstorung 
10 des Gassacks oder zur Verletzung von Fahrzeuginsassen fuhren konnte. Dies 

wird durch die Schlackenbildung erreicht. 

Gleichzeitig wird durch Bildung von Schlacken das Entstehen von 
lungengangigen staubformigen Anteilen vermindert, die aus dem Gasgenerator 
15 eines Airbags austreten konnten. Lungengangige staubformige Teilchen haben 

einen Durchmesser von etwa 6 /vm oder weniger. Die sauerstoffliefernden 
Tragersubstanzen unterdrucken zusatzlich die Bildung toxischer Gase wie 
Kohlenmonoid beim Abbrand. 

20 Wahlweise kann der Gasgeneratortreibstoff ferner als Komponente (D) ein in 

Wasser be! Raumtemperatur losliches Bindemittel enthalten. Bevorzugte 
Bindemittel sind Celluloseverbindungen oder Polymerisate aus einem oder 
mehreren polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren. Beispiel fur 
Celluloseverbindungen sind Celluloseether, wie Carboxymethylcetlulose, 

25 Methylcelluloseether, insbesondere Methylhydroxyethylcellulose. Eine gut 

verwendbare Methylhydroxyethylcellulose ist CULMINAL^^' MHEC 30000 PR der 
Firm Aqualon. Geeignete Polymerisate mit Binderwirkung sind 
Polyvinyipyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol und Polycarbonate. 

30 Komponente (D) liegt bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und 

(B) in einer Menge von etwa 0,1 bis 5, vorzugsweise etwa 1 ,5 bis 2,5 Gew.-% 



• • • • • • • 



vor. 



Das Bindemittel (D) dientals Desensibilisierungsmittel undals Verarbeitungshilfe 
bei der Herstellung von Granulat oder Tabletten aus dem Gasgeneratortreibstoff . 
Es dient ferner zur Verminderung der Hydrophilie und zur Stabilisierung der 
Gasgeneratortreibstoff e. 

Die in den Gasgeneratoren verwendeten Tabletten oder Pellets aus dem 
Gasgeneratortreibstoff konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, 
etwa durch Strangpressen^ Extrudieren, in Rundlauf erpressen oder 
Tablettiermaschinen. Die GroBe der Pellets oder Tabletten hangt von der 
gewunschten Brennzeit inn jeweiligen Anwendungsfall ab. 

Ausfuhrunasbeisoiele 

Die berechneten Mengen Trianninoguanldinnitrat (TAGN) - ggf. auch 
Nitroguanidin - sowie Kaliumnitrat und ggf. Celluloseether werden in nnoglichst 
wenig Wasser bei 90^C gelost und Eisenoxid und/oder Siliciunndioxid einer 
mittleren KorngrofSe von ca. 1 /ym in die Losung eingeruhrt. Nach Vortrocknen 
bei 60°C und 1 6 hPa unter mechanischem Bewegen wird die Mischung in noch 
feuchtenn Zustand zerkleinert und anschlieBend nach Trocknen bei 60°C mit 
einer Tablettiermaschine zu Tabletten von 6 mm Durchmesser und 2 mm Hohe 
verpresst. 

In Tabelle I sind die untersuchten Gemische aufgefuhrt. Mischung 1 enthalt Rein 
Siliciumdioxid und Mischung 5 kein Eisen{lll)oxid. Mischung 6 enthalt als 
Vergleichsmischung weder Siliciumdioxid noch Eisen(lil)oxid. 



• « • • • • » 
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Tab I: Zusammensetzunq der Gemische in Gewichtsorozent 
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Tabelle II zeigt eine Ubersicht uber die rechnerisch ermittelten 
Reaktionsparameter. Bei Gemisch 5 und besonders bei Gemisch 6 tritt eine hohe 
Reaktionstemperatur auf, 
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Tab II: Errechnete Werte 



Oi-BUanz 


% 


+ 2.13 


+ 1.13 


- 1,84 


- 1,57 


+ 0,25 


+ 0,8' 


Volumen 


ccm 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


Ladedichte 


(g/ccm) 


0.1 


0,1 


0.1 


0.1 


0,1 


0,1 


Druck 


bar 


427 


444 


470 


457 


654 


810 


Tempera tur 


K 


1973 


2116 


2116 


2116 


2468 


2666 


MolzahJen der 














Verbr. Gase 
Expl. Warme 


Mol/kg 
J/g 


21,1 
3369 


22,6 
3092 


23.9 
2998 


23,4 
2913 


27,5 
3852 


28,8 
4566 



Tabelle III zeigt eine Ubersicht der beim Abbrand entstehenden 
Reaktionsprodukte und ihrer Mengen. 

30 
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Tab III: Reaktionsprodukte bei 298 K. Freeze-Out-Temp. 1.5Q0 K 



Verbindiing (Gew. %) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


CO2 


. 3,604 


10,086 


11,538 


13,228 


12,408 


3,768 


H2O 


18,952 


18,817 


18,828 


17,711 


22,935 


26,692 


Ni 


27,219 


27,219 


27,217 


26,735 


33,383 


37,596 


CO 


0,000 


0,134 


1,283 


1,223 


0.000 


0,000 


H, 


0,000 


0,017 


0,139 


0,109 


0,000 


0,000 


NO 


0,001 


0,000 


0,000 


0,000 


0,009 


0,018 


O2 


0,001 


0,000 


0,000 


0,000 


0.248 


0,826 


HON 


0,000 


0.000 


0,000 


0.000 


0,000 


0.000 


NHj 


0,000 


0,000 


0,003 


0,002 


0,000 


0,000 


KOH 


0,086 


0,000 


0,003 


0,003 


0.053 


0,101 


K2CO3 


21.014 


0.000 


0.000 


0.000 


0.150 


31,997 


FeO 






12.597 


12.597 






Fe,03 


3.726 


0,000 


0,000 


0,000 




0,000 


FCjO, 


25.396 


19,331 


0,000 


0,000 




0,000 






23,572 


23.572 


23.572 


30,813 




SiOj 




0.820 


4,820 


4,820 







Tabelle IV zeigt Untersuchungsergebnisse zur Zersetzungsempfindlichkeit, 
Stabilitat, der Schlackenbildung und dem Abbrandverhalten der verschiedenen 
Gemische. Gemische 1 bis 5 zeigten gutes bis sehr gutes Abbrandverhalten, 
25 insbesondere in bezug auf eine konstante hohe Brenngeschwindigkeit. Fur das 

Vergleichsgemisch 6, das weder Siliciumdioxid noch Eisen(lll)oxid als 
Komponente (C) enthalt, konnten nur unzureichende Schlackenbildung und 
unzureichendes Abbrandverhalten festgestellt werden. 
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Tab IV: Untersuchunqserqebnisse 
Gemisch I 
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2 3 4 5 6 



Zersetzungstemp, ""C * ) . 207 178 203 

MeBbediflgimgen : 
Aufheizgeschwindigkeit 2°C/mijQ 
ab 15**C iinter Zersetzimgstemp. 



Stabilitdt : Holland-Test 
Probengewicht : 2,5g 
Pniftemperatur : 105°C 
Priifdauer : 72h 

Gewichtsverlust (Gew. %) - - 0,28 0.40 0,13 

Schlackenbildimg -h+ +4- -f--f -i--f 

Abbrandverhalten + +-h -u-l- ^- 

Anm.: + 4- Sehr gut; -h Gut; - Unzureichend 

* ) Fur Gemisch 1 wurden andere Stabilitatsuntersuchungen durchgefuhrt: 
Stabilitatsuntersuchungen zu Gemisch 1 



1 , Differentialthermoanalyse 
Gerat: HERAEUS - FUS-O-MAT 
Aufheizgeschwindigkeit 10°C/min, Einwaage 10 mg 
Ergebnis KNOg-Umwandlung: 129/130°C 

Beginn der exotherm. Reaktion: 168°C 



2. Differentialthermogravimetrie 
Gerat: LINSEIS - Simultan DTA/TG 
Aufheizgeschwindigkeit 5°C/min, Einwaage 20 mg 
Ergebnis KNOg-Umwandlung: 127^C 

Beginn der exotherm. Reaktion: 135°C 



Verpuffung: 158°C 



Versuchsahbrand G emisch 1 

Ein Versuchsabbrand des Gemisches 1 wurde in einem normalen 
Gasgeneratorgehause aus Aluminium fur einen 60 Liter-Airbag, versehen mit 
einer Bohrung zur Druckmessung, in einer 60 Liter-Kanne durchgefuhrt. 
Die Versuchstemperatur fur Versuch 1 betrug -35°C, das Treibsatzgewiclit 
51,0g." Der Treibsatz bestand aus Tabletten mit 6 mm Durclimesser und einer 
Hohe von 2 mm. 

Figur 1 zeigt fur Versuch 1 den Drucl< in der Brennlcammer in Einhelten von 10^ 
Pascal in Abhangigkeit von der Zeit nach der Zundung in Millisekunden. 

Der Druckaufbau erfclgt Innerhalb ca. 1 ,5 ms und der Druckabfall auf die Halfte 
des Maximaldrucks erfolgt- nach ca 27 ms. Der maximaie Druck betragt 
1 ,88*10^ Pa, er wird nach 12,3 ms erreicht. 

Analyse d^r Pr7Ruaten tnxischen Gasanteile in ppm 
CO 300 NHg >70 NO^ 60 



Versuchsabbrande Gemisch 2 

Die Versuchsabbrande des Gemisches 2 wurde in einem Euro- 

Gasgeneratorgehause aus Aluminium fur einen 35 Liter-Airbag, versehen mit 

einer Bohrung zur Druckmessung, in einer 60 Liter-Kanne durchgefuhrt. 

Die Versuchstemperatur betrug in Versuch 2 -35°C, in Versuch 3 +20°C. Das 

Treibsatzgewicht betrug bei Versuch 2 41,0g, bei Versuch 3 30,0g. Der 

Treibsatz bestand aus Tabletten mit 6 mm Durchmesser und einer Hohe von 2 

mm. 
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Figur 2 zeigt fOr Versuch 2 den Druck in der Brennkammer in Einheiten von 10^ 
Pascal in Abhangigkeit von der Zeit nach der Zundung in Millisekunden. 

Der Druckaufbau erfolgt innerhaib ca. 1 ,5 ms und der Druckabfall auf die Halfte 
des Maximaldrucks erfolgt nach ca 27 ms. Der maximale Druck betrug 
1,45*10'' Pa, er wurde nacli 15,7 ms erreicht. 

Figur 3 zeigt fur Versuch 3 den Druck in der Brennkammer in Einheiten von 1 0^ 
Pascal in Abhangigkeit von der Zeit nach der Zundung in IVIillisekunden. 

Der Druckaufbau erfolgt innerhaib ca. 1 ,5 ms und der Druckabfall auf die Halfte 
des Maximaldrucks erfolgt nach ca 27 ms. Der maximale Druck betrug 
1,33*10^ Pa, er wurde nach 7,5 ms erreicht. 

Der erfindungsgemalSe Gasgeneratortreibstoff besteht aus nichttoxischen, leicht 
herstellbaren und kostengunstlgen Komponenten, deren Verarbeitung 
unproblematisch 1st. Ihre thermische Stabilltat bewlrkt gute Lagerfahigkeit. Trotz 
niederer Verbrennungstemperatur ist die Anzundbarkeit der Gemische gut. Sie 
brennen schnell und liefern groBe Gasausbeute mit sehr geringen CO- und NO- 
Anteilen. Die erfindungsgemaSen Gemische sind daher zur Verwendung als 
Gaserzeugungsmittel in den verschiedenen Airbag-Systemen, als Loschmittel 
Oder Treibmittel besonders geelgnet. Zudem sind die Gasgeneratortreibstoffe gut 
recyclingfahig. 
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Ansoruche 



1 . Gasgeneratortreibstoff, umfassend 

(A) mindestens ein Carbonat, Hydrogencarbonat Oder Nitrat von 
Guanidin, Aminoguanidin, Diaminoguanidin Oder Triaminoguanidin, 

(B) mindestens ein Allcali- oder Erdall<alinitrat oder Ammoniumnitrat als 
Oxidationsmittel, und 

(C) mindestens eine Tragersubstanz, ausgewahit aus Siliciumdioxid, 
Allcali-, Erdalkali- oder Alumosilikaten und/oder mindestens eine 
sauerstoffliefernde Tragersubstanz, ausgewahit aus Eisen(lll)oxid, 
Kobaltoxiden, Mangandioxid und KupferdDoxid, zur IVloderation des 
Abbrandes und zur Verbesserung der Schlackenbildung. 

2. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1, wobei Komponente (A) In 
einer Menge von etwa 20 bis 55, vorzugsweise etwa 50 bis 55 Gew.- 
%, Komponente (B) in einer Menge von etwa 80 bis 45, vorzugsweise 
etwa 50 bis 45 Gew.-% und Komponente (C) bezogen auf die 
Gesamtmenge der Komponenten (A) und (B) in einer IVIenge von etwa 
5 bis 45, vorzugsweise etwa 8 bis 20 Gew.-% vorliegt. 

3. Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 1 oder 2, wobei Komponente 
(A) Triaminoguanidinnitrat ist. 

4. Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei 
Komponente (B) Kaliumnitrat ist. 
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Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei 
Komponente (C) Kieselsaure mit einem pH-Wert von etwa 7 ist. 

Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei 
Komponente (A) zu 99 bis 50 Gew.-% aus Triaminoguanidinnitrat und 
zu 1 bis 50 Gew.-% aus Nitroguanidin besteht, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Komponente (A). 

Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei 
Komponente (C) Eisen(lll)oxid ist. 

Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 7, wobei das Eisen{lll)oxid 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und (B) in einer 
Menge von etwa 20 bis 40, vorzugsweise etwa 25 bis 35 Gew.-% 
vorliegt. 

Gasgeneratortreibstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, zusatzlich 
umfassend (D) ein in Wasser bei Raumtemperatur losliches 
Bindemittel. 

Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 9, wobei das Bindemittel eine 
Celiuloseverbindung oder ein Polymerisat aus einem oder mehreren 
polymerisierbaren olefinisch ungesattigten iVIonomeren ist. 

Gasgeneratortreibstoff nach Anspruch 9 oder 10, wobei das 
Bindemittel bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (A) und 
(B) in einer Menge von etwa 0,1 bis 5, vorzugsweise etwa 1 ,5 bis 2,5 
Gew.-% vorliegt. 
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Fig. 1 1/2 
L-Bk 

*E+05 Pa Brennkammer (Bk) 
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Fig. 2 
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♦'E+OS Pa Brennkammer (Bk) 
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P'S- 3 2/2 



3-Bk 

•=E-i-05 Pa Brennkammer (Bk) 
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